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Abstract
ln order to show the limit of the congruently melting compound formation in binary
solid state and to estimate the ionicity of random state systems, introduction of a para-
meter is proposed in this paper. The parameter is defined by P = n1P1/(n1P1 + n2P2)
where P1 and mi are the polarization power of catio (P1>P2) and the mole fraction of
the i-th salt respectively. When the congruently melting compound is formed in the
binary solid system of alkali chlorides the values of P are found to fall into the range
0.5-0.95. Further, a linear relation is found between the equivalent conductivity of
the fused ThCl4-KCl and PbCl2-KCl systems and the parameter P. The same relation
is also found between a square of wave number of Raman spectra and the parameter P
in glassy SiO2-PbO and GeO2-PbO systems. Ionic character of random state system
can hold in linear part region. A discontinuous change in the slope is observed at the
point where the congruently melting compound is formed. A relative force constant F
by Raman spectra measurement can be related to coulombic force of the non bonded
halogen atoms in tetrahedron type metal halogenides.
1.緒言
一般のイオン性水溶液において,正負イオソ間のポテソシャルエネルギは, Debye-Hdckel
の理論に従えば-f*2!」r(e:荷電, 8:誘電率, r:イオソ半径)で与えられる。またこの溶
液系の物性値,例えば活量係数は,各溶液におけるイオソ間の最近接距離を!くラメ-クーとし,
これを斥力の大小に応じてわずかに変動させて求めることができる。この様にイオソ水溶液に
おいては,物性値はク←ロソポチソシャルや成分イオン間の距離の関数として表わされ,これ
らク-ロソポチソシャルやイオソ間距離は溶液の物性解明に重要な働きをするパラメ-メ-で
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あることが明らかにされている。
　これに対し，イオン水溶液の極限と考えられる溶融塩系やガラス状態などのイオン性の強い
成分をもつrandom系については，実験例が多くないこともあって，イオソ性水溶液でなされ
ている様な，物性をイオンポテソシャルと直接関係づけた議論はまだ十分なされていない。
　イオソポテンシャルを溶融塩物性と関連づけた例は2成分系相図に見られ相図中の化合物生
成を①成分正イオンのイオンポテンシャル比（μ1／μ2：μi＝Zie／ri，Ziは原子価，eは荷電，
riは正イオン半径）1），②分極能（pi＝Zie／ri2）2），あるいは③正イオンの電場の強度比（H・／H2，
Hi＝Zie／4πri2）3）などによって説明しようとする試みがなされている。
　この様にイオソ性random系の種々の物性とイオン間相互作用力の間の関連をさく・り，微視
的観点からそれらの関係を解釈することは，random系の分子論を確立する為に，極めて重要
なことと思われる。
　筆者は，イオソ性2成分random系が0次近似で単純な正，負イオγの混合溶液とみなせる
という考えから，イォγ性成分を含む2成分系固体，溶融塩およびガラス状態について，正イ
オンのクー・ソカを組合わせたパラメーターを提案した。　これを用いて固体の極大点化合物の
生成範囲，溶融塩の当量電導度およびガラス状態のラマンスペクトルの振動数移行などについ
て検討を行つた。その結果，提案したクー・ンカパラメーターがこれらの物性によい示唆を与
えることを認めた。
2．極大点化合物の生成範囲
　本節では，　アルカリ金属およびアルカリ土類金属ハラィドを含む2成分固体について考察す
る5）。
　まず正イオンのクーロソカ＝Pi，Pi＝Zie／ri2（Ziは原子価，eは電気素量，riはイオン半径）
に着目し，極大点化合物をもつ2成分系について成分正イオンにのみ関係するクー・ンカパラ
メーター
　　P＝・n1P1／　｛n1P1十　（1－n1）P2｝（P1＞P2）　　　　　　（1）
を導入し，極大点化合物の生成範囲を調べた。ここに，Piとniは，それぞれ，正イオソのク
ー・ソカおよび正イオンのモル分率である。
　このパラメーターP、の値と，極大点化合物生成範囲の間には，第1表の様な関係が認められ
たo
　この第1表の結果から極大点化合物の生成範囲は，0．5＜P＜0．95で与えられ，クー・ンカ
の組合せによって極大点化合物の生成範囲を示唆でぎることが判る。
3．当量電導度6）
　ここでは，前節のパラメーター（P）と溶融塩の当量電導度（濯）との関係を調べた5）第1図
に，溶融ThC14－NaC1系の当量電導度（∠）とパラメーター（P）の，また，第2図に溶融Pb
Cl2－K　C1系の当量電導度（オ）とパラメーター（P）の関係を示した。
　図1では，P＝0．62とP＝0．68の間で不規則な変化が見られるが，その他の部分ではバラメ
ーターPの一次関数となっている。ThC14－NaCl系のP＝0．62は極大点化合物Na2ThC16
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Table　L　Relationship　betweencongruentlymeltingcompounds（C。M．C．）and　polarization
　　　　power　P1，P2and　parameter　P　in　the　binary　systems　containing　alkali　chloride．
System
Lic1－UC14
NaCl－ZrC14
NaCl－HfCl4
NaC1－UC14
NaC1－ThC14
KC1－MgC12
KC1－SrC12
KC1－MnCl2
KCl－FeCl2
KC1－ZnC12
KCl－CdCl2
KC1－TiCl3
KCI－LaCl3
KC1－CeCl3
KICl－NdC13
KCl－PuC13
KC1－ZrC14
KC1－HfC14
KC1－UC14
KC1－TllCI4
KC1－PbC12
RbCトPbC12
RbC1－MgCl2
RbCl－TiCl3
RbCトUC13
RbC1－ZnC12
CsC1－MgCl2
CsCI－AIC13
CsCI－UCI4
CsC1－LaC13
CsCI－NdCI3
CsC1－HfC14
CsC1－CeCl3
CsCl－ZrCl4
CsCl－CuCl
CsCl－ZnCI2
C．M．C
Li2UCI6
Na2ZrC16
Na2HfCI6
Na2UCl6
Na2ThCl6
KMgCl3
K2SrCI4
KMnCl3
KFeCI3
K2ZnC14
KCdCI3
KTiCl4
K3LaC16
K2CeCl5
K3NdCl6
K3PuCI6
K2ZrCI6
K211fCl6
K2UCl6
KThCl5
KPb2C15
RbPbCl3
RbMgC13
RbTic14
Rb3UCl6
RbZn2C16
CsMgCl3
CsAICl4
Cs2Uα6
Cs3LaCl6
Cs3NdCI6
Cs2HfCI6
Cs3CeCl6
Cs2ZrC16
CsCu2CI3
CsZn2C15
P11）＊
3．64（U4＋）
5．28　（Zr4＋）
6．58（Hf4＋）
3．64（U4＋）
3．31（Th4＋）
3．29（Mg2＋）
1．24　（Sr2＋）
2．22（Mn2＋）
2．90（Fe2＋）
2。90　（Zn2＋）
1．88　（Cd2＋）
6．30（Ti3＋）
2．01（La3＋）
2．15（Ce3＋）
2，27（Nd3＋）
2．94（Pu3＋）
5．28　（Zr4＋）
6．58（Hf4＋）
3．64（U4＋）
3．31（Th4＋）
1．15（Pb2＋）
1．15（Pb2＋）
3．29（Mg2＋）
6．30（Ti3＋）
2．78（U3＋）
2．90　（Zn2＋）
3．29（Mg2＋）
9．23（A13＋）
3，64（U4÷）
2．01（La3＋）
2．27（Nd3＋）
6．58（Hf4＋）
2．15（Ce3＋）
5．28　（Zr4＋）
1．09（Cu＋）
2．90　（Zn2＋）
P21）＊
1．64（Li÷）
1．04（Na＋）
1．04（Na＋）
1．04（Na＋）
1．04（Na＋）
0．57（K＋）
0．57（K＋）
0．57（K＋）
0．57（K＋）
0．57（K＋）
0．57（K＋）
0．57（K＋）
0．57（K＋）
0．57（K＋）
0．57（K＋）
0．57（K＋）
0．57（K＋）
0．57（K＋）
0．57（K＋）
0．57（K＋）
0．57（K＋）
0．45　（Rb＋）
0．45　（Rb＋）
0．45　（Rb＋）
0．45　（Rb＋）
0．45　（Rb÷）
0．37（Cs＋）
0．37（Cs＋）
0．37（Cs＋）
0．37（Cs＋）
0．37（Cs＋）
0．37（Cs＋）
0．37（Cs＋）
0．37（Cs＋）
0．37（Cs＋）
0．37（Cs＋）
P
0．53
0．72
0．76
0．64
0．62
0．85
0．52
0．79
0．83
0．72
0．76
0．92
0．48
0。74
0．57
0．63
0．82
0．85
0．76
0．85
0。80
0．72
0．88
0．93
0．67
0．93
0．90
0．96
0．83
0．59
・0．67
0．90
0．69
0．88
0．84
0．94
The　ionic　radius　of　cations　are　of　Goldschmidt．
But　the　radius　of　Cu＋is　of　Pauling，and　those　of　Pu3＋and　of　U3＋are　of　Zachariasen．
＊By　Goldschmidt．
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が存在する所である。このことは，P＝0．62に対応するThCI40．33モル分率の点で溶融塩中
に生成する錯イオソ〔ThC16〕2　の形成を示唆するものと考えられる。
　第2図のPbCl2－K　C1系においては，一次の関係がPbC120．00～0．55モル分率の組成範囲
で存在する。しかし，PbCI20．55～LOOモル分率の組成範囲では，パラメーターに対し直線
関係は認められない。　直線がPbC12の約0。5モル分率で屈折する事は，　この系に錯イオン
〔PbC13〕一が生成することを示していると考えられる。
　したがって溶融塩系がイオン性を示す時，以下の関係が成り立つといえる。
　即ち，
　　　浸＝・41－AP　　　　　　　　　（2）
ここでイ・はアルカリ塩化物の等量電導度で，Aは定数である。
　さらに，等量電導度がバラメーターに対して不規則に変化する濃度で，錯イオンが生成する
ことおよび生成錯イオン種を示唆できることがわかる。
4．ガラス状態への応用
　この考えをさらに2成分系ガラス状態に適用した6）。例をPbO－Sio2系のラマンスペクトル
の波長移行の場合について述べる。この系ではSio44一のレ3（3重縮重伸縮振動）モード（以
下レ3（1）とする）がPbO添加量の増加に伴ない波数シフトすることが認められる。
　このSio44一のツ3（n）モードの波数シフトは陽イオン（Si“等）と酸素イオソとの結合状態
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がこの酸素イオソと近くのPb2“イオンとの相互作用によって変化を受けることに起因すると
考えられるので，波数シフトとPb2＋イオソのクー・ソカの間に何らかの関係があることが期
待される。
　パラメータPに対して観測波数の平方ツ32（n）を第3図（A）に示した。なお図中に比較のた
めツ32（1）P（第3図（B））をあわせ示した。即ち，近似的に
　　　〃32（n）箒ツ32（1）P十C　　　　　　　 （2）
なる直線関係がPbO　O．40～0．625および0．625～0．7モル分率の範囲で成り立つことが認め
られる。ここでP＝o．625は相図中に極大点化合物2PbO・SiO2が存在する近傍であり，前
節の当量導電率の場合と同様に化合物の存在を示唆できる。
　次に，PbO－GeO2系についてこの関係を確めた。パラメーターPに対するレ32（n）の関係を
第4図（A）に示した。図中にり32（1）・P（第4図⑧）もあわせ示した。図から明らかなように，
PbO濃度約0．45モル分率の点でわずかながら屈折が認められるが，り32（n）はPに対してほぼ直
線性を示している。即ち，この系においても，PbOの全濃度範囲にわたって近似的に（2）式の関
係が認められた。
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5．溶融塩のカの定数
　ここでは溶融塩中の力の定数とクー・ソカの関係について述べる。
　一般に四面体構造をもつ溶融塩系の力の常数はUrey－Bradleyの力場（U．B．F。）法によって
求めることができる。この方法では，正イオソと負イオンの結合イオン間の伸縮力をK，変角
116 小山田　了　三
の力をHジ結合していないが近距離にある
イオン間の反発力をF，また，分子内応力
F’＝1／10Fとして計算を行う。計算は，F
に一定値を与えて他の力の定数を求めるわ
けである。上述のようにFは，注目する
分子の中の最近接負イオソ間の力であるか
ら，結合していない負イオン間のクー・ン
カに関係するものと考えられる。これを確
かめるために，四面体金属ハライド系につ
いて，測定したラマソスペクトルの結果か
らU．B．F．法を用いて求めた力の定数F
を負イオン間の距離の平方の逆数（1／a2）
について図示した（第5図）。　これより溶
融塩においては，　力の定数Fが結合して
いない負イオγ間のクー・γ力と直接関連
していることが判り，溶融塩の成分の相互
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Fig．5．Relative　force　constant　F　　against
　　　coulombic　force　between　the　non
　　　bonded　halogen　atoms　in　tetrahe－
　　　dron　type　metal　halogenides．
作用や物性の検討には，同種イオソのクー・γ力を考慮する必要があることを示唆している。
6．ま　　と　め
　以上の結果からイオソ性2成分系固体，溶融塩のような融体やガラス状態の物性は直接正イ
オソのクー・ソカやイオγ間のクー・ソカと関係しており，　クー惇ソカパラメーターを用い
て，イオソ性random系の物性を示唆できることがわかる。
　一般に，イオン間のポテソシャルエネルギーは平衡距離以上においては引力が主として働く
から，これらの物性はクー・ソカと関連づけて説明できるものと思われる。
　このように，クー・ソカパラメーターの適用範囲をさぐることは，　これらとexcess　energy
を組合わせることによって，2成分random系の構造解明にさいして，クー・ンポテンシャル
と動径分布関数の関係について示唆を与え得るのみならずMolecular　Dynamic法やMonte
Carlo法における対ポテンシャル因子に関しても良い示唆を与えることができるものと思われ
るo
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